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PROCEDE DE FABRICATION D'UN POLYURETHANNE THERMODURCISSABLE APRES TRANSFORMATION 
A PARTIR D'UN POLYURETHANNE THERMOPLASTIQUE, ET POLYURETHANNE THERMODURCI APRES 
TRANSFORMATION SUSCEPTIBLE D'ETRE OBTENU PAR LEDIT PROCEDE. 



ProcedS de fabrication d'un polyurethanne thermodur- 
cissable apres transformation, a partir d'un polyurethanne 
thermoplastique selon lequel on greffe a Paide d'un agent de 
liaison, sur des macromolecules de polyurethanne thermo- 
plastique, un organo-silane hydrolysabte de formule 
generale: 



Produit susceptible d'etre obtenu par le procede. 



in 
o> 

CM 



R 2 -0-Si-(CH 2 ) n -R 4 
R 3 -0 / 

avec R 3 , R 2 , R3 = alkyl aliphatique, alkyl aromatique; n 
2 ^ 1; R 4 etant un radical organique susceptible de reagir 
avec ledit agent de liaison, lequel cornprend au moins deux 
fonctions isocyanate, le polyurethanne thermoplastique ob- 
tenu etant apte, apres transformation, a s'auto-reticuler au 
contact de molecules d'eau de sorte a devenir thermodur- 
cissable. 
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PROCEPE DE FABRTCATT QN IVIJN POT VTFRFTH AT\nvnr 

5 ^^^^^^ ^^^ "'""H'H.F PTTFF 

L'inv e ntion sc rapportc a un piucede de fabrication d ' un polyurethanne 

thermodurcissable apres transformation, a partir d'un polyurethanne 
thermoplastique. Elle concerne egalement le polyurethanne thermodurci apres 
10 transformation, susceptible d'etre obtcnu par lcdit precede. 

Differentes rnatieres thermoplastiques sont mises en oeuvre pour 1 'elaboration 
de certains produits, tels que tubes de transport de fluides chauds, cables 
electriques, roues pleines, joints, silentblocs, semelles de chaussures, etc.. . 



15 



Les rnatieres thermoplastiques sont utilisees dans ces differentes applications 
notamment pour leur facilite de mise en oeuvre et leur qualite a temperature 
ambiante, souplesse et resistance mecanique. Toutefois, ces rnatieres presentent 
I' inconvenient d'etre peu resistantes physiquement a la chaleur, de sorte que les 
20 produits obtenus a partir de ces rnatieres, en fonction de leurs utilisation, presentent 
une longevite moindre. 



Au contraire, les rnatieres dites thermodurcissables, si elles sont effectivement 
resistantes a la chaleur, restent difficiles a faconner, de sorte que leur emploi est 
25 limite. 

Au regard de ces differents problemes, 1'objectif a done ete de developper des 
rnatieres presentant les caracteristiques physiques et la facilitd de transformation 
des rnatieres thermoplastiques dotees des caractdristiques thermomecaniques des 
30 rnatieres thermodurcissables, et notamment leur resistance a la temperature. 

Pour ce faire, on a propose de preparer un polymere thermodurcissable en 
modifiant des polymeres thermoplastiques facilement transformables pour leur 
permettre de se reticuler apres transformation en produit fini. 

35 

Pour parvenir a cet objectif, un premier precede consiste a melanger et 
extruder un polymere, et notamment un polyethylene avec un peroxyde. Toutefois, 
un tel precede presente 1'inconvenient non seulement d'etre realisable a partir d'un 
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nombre limite de polyethylene, mais egalement requiert des installations 
industrielles tres onereuses. 

Un autre procede consiste a irradier a des doses d'exposition de 80 a 200 K 
5 gray un polymere. Toutefois, on note, outre le fait que ce type de traitement est tres 
couteux, qu'il tend a detruire plutot qu'a ameliorer les polymeres mis en oeuvre. 

Un autre procede, plus particulierement decrit dans les documents US-A-3 
648 155 et US-A-4 117 195, consiste a greffer un organo-silane hydrolysable 
10 comprenant au moins une chaine insatur£e du type vinylique en presence d'un 
initiateur de greffage des fonctions vinyliques, et notamment le peroxyde, et d'un 
catalyseur de polycondensation des fonctions silanes. L'hydrolyse et la 
polycondensation des fonctions silanes permettent la reticulation du polym&re pour 
obtenir la forme thermodurcie. 

15 

Cependant, tous les precedes ci-avant decrits ne conduisent a des resultats 
satisfaisants que sur des mati^res a base de polyethylene, leur melange, leurs 
copolymeres ou terpolymeres, telles que celles decrites par exemple dans le 
document FR-A-2 546 1 72. 

20 

Cependant, les performances du polyethylene et de ses derives ne sont pas 
toujours satisfaisantes en fonction des applications envisagees : tenue thermique 
plus faible, resistance a r abrasion plus faible, souplesse plus faible, etc... 

25 On prefere aux polyethylenes, les polymeres du type polyurethanne 

thermoplastiques (TPU), lesquels presentent des caracteristiques mecaniques tr6s 
satisfaisantes en fonction des applications envisagees. Toutefois, tous les TPU 
usuels connus perdent leurs caracteristiques mecaniques a une temperature 
d'environ 70°C. Peuvent etre egalement utilises les polyurethannes 

30 thermodurcissables lesquels restent toutefois tres difficiles a travailler. 

Le probleme pos6 est done de developper un procede de fabrication de 
polyurethanne conservant les conditions de transformation des polyurethannes 
thermoplastiques (TPU) tout en gardant les principales caracteristiques mecaniques 
35 et en rajoutant des tenues thermiques ameliorees superieures a la tenue thermique 
des polyethylenes reticules. 
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Pour ce faire, le Demandeur a propose un procede consistant a greffer un ' 
organosiiane hydroiysabie comprenant au moins une chaine aminee primaire 
(-NH 2 ) ou secondaire (=NH) directement sur un polyurethanne thermoplastique. 

5 Cependant, lors du procede de tr ansformation fsn temperature, l a r eaction a ve c 

l'amine entralne une rupture des chaines macromoleculaires principales. Les silanes 
se greffent a chacune des extremity des differents fragments selon le schema 
reactionnel suivant : 



1 0 (TPU) - NH - CO - O - (TPU) + H 2 N - (CH 2 ) 3 - Si(OR) 3 

Urethane Amine Silane 

(TPU) - NH CO NH (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 + HO - (TPU) 
Uree Alcool 

15 

On obtient non seulement un TPU greffe de faible poids moleculaire, mais 
surtout un TPU presentant une resistance thermomecanique faible. 

Face a cet inconvenient, le probleme etait done de proposer un nouveau 
20 procede permettant de greffer des organo-silanes sur des chaines 
macromoleculaires de polyurethanne thermoplastique, sans conduire a la 
degradation desdites chaines. 

Pour ce faire, l'invention propose un procede de fabrication d'un 
25 polyurethanne thermodurcissable apres transformation, a partir d'un polyurethanne 
thermoplastique selon lequel on greffe a I'aide d'un agent de liaison, sur des 
macromol6cules de polyurethanne thermoplastique, un organo-silane hydroiysabie 
de formule g6n6rale : 



30 R, - 0 

Rj-O-Si-CCH^-R, 
R 3 -0 / 



avec R,, R 2 , R 3 = alkyl aliphatique, alkyl aromatique ; n > 1 ; 
35 R4 etant un radical organique susceptible de rdagir avec ledit agent de liaison, 
lequel comprend au moins deux fonctions isocyanate, le polyurethanne 
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thermoplastique obtenu etant apte, apres transformation, a s'auto-reticuler au 
contact de molecules d'eau de sorte a devenir thermodurcissable. 

Dans une forme de realisation preferee, R 4 est choisi dans le groupe 
5 comprenant les radicaux NH 2> NH, SH, OH, phenol, epoxy. Cependant, cette liste 
n'est pas limitative et R 4 s'entend pour tout radical organique susceptible de reagir 
avec une fonction isocyanate. 

Avantageusement, Vagent de liaison est un diisocyanate de formule generate: 
10 0 = C = N-R 5 -N = C = 0, avec R 5 = radical organique 

Le Demandeur a en effet constate que de fa9on surprenante, la double 
selection de molecules du type organosilane avec R4 = NH 2 , NH, SH, OH, phenol, 
epoxy et de molecules du type isocyanate de fonctionnalite superieure ou 6gale a 2, 
! 5 permettait de greffer efficacement les organo-silanes aux chaines 
rnacromoleculaires de polyurethanne thermoplastique, sans degrader ces dernieres. 

Le procede de V invention prdsente un autre avantage qui est celui de pouvoir 
s* adapter a tous types de TPU parmi lesquels les esters, les ethers, les carbonates et 
20 les caprolactones. 

De meme, le TPU choisi peut etre soit aliphatique soit aromatique. 

Enfin, il peut se presenter sous forme amorphe ou semi-cristalline. 

25 

Dans une forme avantageuse de realisation de V invention, Torgano-silane est 
Taminopropyltrimethoxysilane, de formule : 

/ O - CH 3 
30 NH 2 - (CH 2 ) 3 . Si - O - CH 3 

x O - CH 3 



Dans ce cas, des reactions entre des liaisons urethane du TPU et des fonctions 
isocyanates conduisent a la formation d'allophanates et de fa^on simultan6e ou 
35 legerement decalee dans le temps, en fonction du procede de melangeage, des 
reactions isocyanates-amine suivant le schema reactionnel suivant : 



« 



2794759 



(TPU) - NH - CO - O - (TPU) + OCN - R 5 - NCO + (R,R 2 R 3 0)Si - (CH 2 ) 3 - NH 2 



unouwj^ ana ii/ 



(TPU) - N - CO - O - (TPU) 



CO 



10 



NH 



I 

HN-CO-NH-(CH 2 ) 3 -Si-(OR 1 R 2 R 3 ) 



15 



Cette succession de reactions permet de fixer les groupements silanes 
hydrolysables sur la chaine TPU sans la degrader. Le fait de greffer plusieurs 
silanes sur une rneme chaine TPU peut favoriser par ailleurs la reticulation 
20 ulterieure. 



Apres transformation, le polyurethanne thermoplastique obtenu s'auto-r&icule 
a Thumidite par hydrolyse et polycondensation des fonctions silanes greffees sur 
les differentes chaines macro-moleculaires du TPU (reaction classique d'hydrolyse 
25 et de condensation des silanes). 

En tant que diisocyanate, on peut avantageusement utiliser un diisocyanate 
aromatique, cycloaliphatique, aliphatique ou leurs dirneres. 



30 Parmi les diisocyanates aromatiques, on choisit avantageusement le TDI (1-3 

diisocyanatomethylbenzene), le 2,4-MDI (1 isocyanato-2(4-isocyanatophenyI) methyl- 
benzene), le 4,4' MDI (1,1 -methylene bis (4-isocyanatobenzene)), le 2,4-TDI (2,4 di- 
isocyanate- l-methylbenzene) et le PPDI (1,4-diisocyanatobenzene) ou leurs dim&res. 



35 Parmi les diisocyanates cycloaliphatiques, on choisit avantageusement le H 12 

MDI (1,1 -methylene bis (4-isocyanatocyclohexane)). Bien entendu, la liste des 
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diisocyanates ci-dessus susceptibles d'etre mis en oeuvre dans le precede de invention 
n'est pas exhaustive. On peut egalement mettre en oeuvre le HDI (1,6- 
diisocyanatohexane), le CHDI (trans- 1 ,4-diisocyanatocyclohexane), le IPDI (5- 
isocyanato- 1 -(isocyanatomethyl)- 1 ,3,3-trimethylcyclohexane), le TMDI (1 ,6- 
5 diisocyanato-2,2,4 (ou 2 > 4,4)-trimethylhexane), le m-TMXDI (1,3-bis (1-isocyanato-l- 
methylethylbenzene), le p-TMXDI (1,4-bis (1- isocyanato-1 -methylethylbenzene), le 
NDI (1,5-diisocyanatonaphthalene), le MDI polymerique (acide isocyanique, 
polymethylene polyphenylene ester), le Desmodur R (l,r,r , -methyllidynetris (4- 
isocyanatobenzene)), le Desmodur RI (4-isocyanatophenol phosphorothioate (3:1) 
10 ester). 

Selon une autre caracteristique de Finvention, la concentration en agent de 
liaison necessaire a la fabrication du TPU est comprise entre 0,1 et 30 % en poids 
de TPU, avantageusement entre 3 et 4 % en poids. 

15 

Pour une concentration inferieure k 1 % en poids de TPU, la quantite 
d'agent de liaison est insuffisante pour eviter les coupures de chames principales 
du TPU. II en resulte une perte des proprietes thermomecaniques du polymere 
reticule. 

20 

Pour une concentration superieure a 30 %, les resultats obtenus ne sont pas 
meilleurs, de sorte que le precede devient economiquement moins interessant. 

Parallelement, la concentration d'organo-silane necessaire pour obtenir un 
25 polyurethane thermodurcissable apres transformation est comprise entre 0,05 et 
1 5% en poids de TPU, avantageusement 2 %. 

Pour une concentration inferieure a 0,5 % en poids, la densite du maillage 
n'est pas suffisante pour obtenir un produit insoluble. 

30 

Pour une concentration superieure a 1 5 % en poids, le prix des constituants 
devient economiquement moins interessant. 

35 
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Selon une premiere forme de realisation du precede de 1'invention : 

- on fait reagir a une temperature comprise entre 120 et 220° C un melange 
de polyurethanne thermoplastique ei d'agent iiani de sorte a obtenir un 
TPUreactif; 

5 - on met ensuite en contact le melange TPU reactif avec un nrgann-gil a n^ ; 

- on recupere enfin le TPU greffe obtenu. 

Le polyurethanne thermoplastique obtenu peut etre ensuite soit granule, soit 
transforme de sorte a obtenir des profiles de forme determinee. 

10 

Ce type de reaction peut se faire en une ou deux etapes, dans differents 
rcacteurs du type extrudeuse, calandreuse, cuve melangeuse, etc... 

Lorsque le procede de 1'invention est effectue par extrusion, on utilise en 
15 tant qu'extrudeuse une machine mono ou bi-vis, dont le profil est facilement 
adaptable a chaque TPU transform^. Dans ce cas, fextrudeuse comporte au moins 
deux 7ones de malaxage et au moins trois zones de temperature. 

La temperature maximum imposee lors du procede d'extrusion est comprise 
20 entre 120 et 220° C selon la nature du TPU. Ce dernier est introduit avec la 
molecule comprenant au moins une fonction isocyanate, puis l'organosilane 
hydrolysable est introduit dans une zone situee entre 0 et 0,5 fois la longueur totale 
de la vis. 

25 Comme deja dit, le melange a extruder est granule en sortie d'extrudeuse ou 

directement transforme de facon a obtenir des profiles de forme determinee. Dans 
le cas de granules, le procede presente l'avantage de fournir des semi-produits qui 
sont a nouveau utilisables dans un autre procede de transformation, tel que 
l'extrusion, le calandrage, l'injection, etc ... 



30 



Comme deja dit, le semi-produit des TPU thermodurcissable apres 
transformation peut etre obtenu aussi par calandrage ou passage dans un malaxeur 
interne du type Brabender ou toute autre machine de transformation qui assure un 
cisaillement de la matiere entre 120 et 220° C. 
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Selon un second mode de realisation du precede de l'invention : 

- on prepare separement : 

. un premier melange de polyurethanne thermoplastique et d'agent de 
liaison a une temperature comprise entre 20 et 60° C, avantageusement 
5 40° C; 

. un second melange de polyurethanne thermoplastique et d'organo- 
silane a une temperature comprise entre 20 et 60° C ; 

- on fait ensuite reagir les deux melanges ; 

- on recupere le TPU greffe obtenu. 

10 

De meme que precedemment, le polyurethanne thermoplastique obtenu est 
ensuite soit granule, soit directement transforme. 

Bien entendu, l'invention se rapporte egalement au polyurethanne 
1 5 thermodurcissable apres transformation, susceptible d'etre obtenu par le precede 
ci-avant decrit. 

L'invention et les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des 
exemples de realisation suivants. 

20 

La figure 1 est une analyse chromatographique de TPU greffe selon 
l'exemple 1. 

La figure 2 represente revolution du point Vicat apres reticulation en 
25 fonction du pourcentage d'agent de liaison et de 1'organo-silane. 

Exemple 1 

On introduit en pied de tremie d'une extrudeuse bi-vis du TPU 
30 commercialise par GOODRICH sous la marque ESTANE 58201 et 4 per de diTDI 
(dimene de toluene d'isocyanate), (e'est-a-dire 4 % en masse de diTDI). A un tiers 
de la longueur totale de la vis, on introduit 2,2 per de methylaminopropyl 
methoxysilane a des temperatures de 170 a 180° C. 



Le produit obtenu est stocke a 1'air ambiant pendant une quinzaine de jours. 
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On introduit la matiere dans un solvant du TPU et on constate que plus de 
85 % de la matiere est insoluble, ce qui prouve que la reticulation a bien eu lieu et 

done que le greffage a ete efficace. 

5 D'autre part, 1'analyse chromatographique de la figure 1 montre qu'il n'y a 

pas de difference notoire des masses molaires entre le TPU de base et le TPU 
greffe, ce qui prouve que les chaines de TPU ne sont pas degradees. 

10 

Dans une extrudeuse mono-vis de 40 mm de diametre et de 22 D de 
longueur, on introduit 3 per de MDI dans le TPU commercialise par GOODRICH 
sous la marque ESTANE 58277 a 170° C. On obtient des granules. 

1 5 On reintroduit ces granules dans la meme extrudeuse en presence de 2 per 

de y-APS (methoxysilane) a une temperature de 170° C (ces deux operations 
peuvent se faire en une seule etape si Textrudeuse est dotee d'un systeme 
d f incorporation apres la tremie). 

20 Exempted 

On introduit dans un malaxeur a 170° C du TPU commercialise par 
GOODRICH sous la marque ESTANE 58201. Apr&s 30 secondes, on introduit 2,5 
per de y-APS (ethoxysilane) et apres 30 secondes, on introduit 4 per de TDI. On 
25 refroidit la masse fondue. 

Exemple 4 

Par rapport a Texemple 3, en lieu et place du malaxeur, on utilise une 
30 calandrette portee a 120° C. On fait fondre le TPU commercialise par GOODRICH 
sous la marque ESTANE 5715, puis on introduit apres 20 secondes 4 per de diTDI, 
puis 30 secondes apres, 2,2 per de M-APS (methoxysilane). On refroidit la masse 
fondue. 
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Dans les exemples 2, 3 et 4, apres quelques jours ^exposition a I'humidite, 
on verifie que plus de 80 % de la masse des matieres £tait a chaque fois insoluble et 
que le point Vicat initial de chaque matiere se trouvait augmente de 40° G. 

5 La figure 1, reproduisant revolution du point Vicat en fonction du 

pourcentage de d'isocyanate (rapport molaire [organo-silane/di-isocyanate] = 1), 
montre que pour une concentration de di-isocyanate superieure a 4 %, le point 
Vicat de la matiere d'origine est augmente de 40° C. 

10 Ce precede permet de conserver les caracteristiques mecaniques du 

polym^re de base k des temperatures superieures de 40° C. 

L'invention et les avantages qui en decoulent ressortent bien de la 
description. 

On notera en particulier la simplicite du precede par le fait qu'il ne necessite 
pas d'etapes ulterieures apres transformation du polyurethanne thermoplastique 
pour obtenir la reticulation du produit fini. 



20 
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REVENPTCATIONS 



M Precede de fabrication d'un poiyurethanne thermodurcissable apres 
transformation, a partir d'un poiyurethanne thermoplastique selon lequel on greffe 

5 a l'aide d f un agent de liaison, sur de s m acromolecules de p oiyurethann e 

thermoplastique, un organo-silane hydrolysable de formule generale : 

R,-o N 

R.-O-Si-CCH^-R, 
10 R 3 -0 / 

avec R l5 R 2 , R 3 = alkyl aliphatique, alkyl aromatique ; n > 1 ; 
R 4 etant un radical organique susceptible de reagir avec ledit agent de liaison, 
lequel comprend au moins deux fonctions isocyanate, le poiyurethanne 
thermoplastique obtenu etant apte, apres transformation, a s'auto-reticuler au 
1 5 contact de molecules d f eau de sorte a devenir thermodurcissable. 

21 Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que est choisi dans le 
groupe comprenant les radicaux NH 2 , NH, SH, OH, phenol, epoxy. 

20 3/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 

l'agent de liaison est un diisocyanate de formule generale : 

0 = C = N-R 5 -N = C = 0, avec R 5 = radical organique 

4/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
25 Torgano-silane est Taminopropyltrimethoxysilane, de formule : 

/ O - CH 3 
NH 2 -(CH 2 ) 3 .Si-0-CH 3 
x O - CH 3 



30 51 Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
diisocyanate est choisi dans le groupe comprenant les diisocyanates aromatiques, 
cycloaliphatiques, aliphatiques et leurs dimeres. 

6/ Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que parrni le diisocyanate 
35 aromatique est choisi dans le groupe comprenant le TDI (1-3 diisocyanato- 
methylbenzene), le 2,4 , -MDI (1 isocyanato-2(4-isocyanatophenyl) methyl-benzene), le 
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4,4' MDI (1,1 -methylene bis (4-isocyanatobenzene)), le 2,4-TDI (2,4 diisocyanato-I- 
methylbenzene) et le PPDI (1,4-diisocyanatobenzene) ou leurs dimeres. 

II Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le di-isocyanate 
5 cycloaliphatique est le H 12 MDI (1 ,1-methylene bis (4-isocyanatocyclohexane)). 

8/ Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que 
la concentration en agent de liaison est comprise entre 0,1 et 30 % en poids du 
TPU, avantageusement 4 % en poids. 

10 

9/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
la concentration d'organo-silane est comprise entre 0,05 et 15 % en poids de TPU, 
avantageusement 2 % en poids. 

15 10/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 

que: 

- on fait reagir a une temperature comprise entre 120 et 220° C un melange 
de polyurethanne thermoplastique et d'agent liant de sorte a obtenir un 
TPUreactif ; 

20 - on met ensuite en contact le melange TPU reactif avec un organo-silane ; 

- on recupSre enfin le TPU greffe obtenu. 

1 1/ Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que : 

- on prepare separement : 

25 un premier melange de polyurethanne thermoplastique et d'agent de 

liaison ; 

un second melange de polyurethanne thermoplastique et d'organo- 
silane ; 

- on extrude ensuite le melange resultant du premier melange et du second 
30 melange. 



12/ Procede selon Tune des revendications 9 ou 10, caracterise en ce que le 
polyurethanne thermoplastique greffe obtenu est ensuite soit granule, soit 
directement transforme. 



13 
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13/ Polyurethanne thermodurcissable apres transformation, susceptible 
d'etre obtenii par le precede objet de Pune des revendications ! a 12. 

5 



I 



1 / 2 
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